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บทคัดยอ  

 งานวิจัยท่ีเก่ียวของกับการศึกษาเชิงทฤษฎีของการเกิดเชิงซอนของโลหะกับลิแกนดอะซเีทตมีจาํนวนท่ีจํากัด เน่ืองจากลิ

แกนดอะซีเทตน้ันสามารถเกิดเชิงซอนไดท้ังแบบมอนอเดนเทตหรือไบเดนเทต งานวิจัยน้ีจึงทําการศกึษาการเกิดเชิงซอนของโลหะ

ทรานซิช่ันคาบแรกท้ังสิบตัวท่ีมีสถานะออกซิเดช่ันท่ีแตกตางกันกับอะซีเทตลิแกนดโดยใชการคํานวณท่ีระดับทฤษฎีฟงกชันนัล

ความหนาแนนกับฟงกชันนัล M06-2X ซึ่งไดคํานวณคาพลังงานความเสถียรการเกิดเชิงซอน (CSE) รวมกับการใช 3 เซตเบซิสแบบ

คอรรีเลช่ัน-คอนซิสเทนท cc-pVDZ, cc-pVTZ, และ cc-pVQZ รวมท้ังคาพลังงานจากการทํา complete basis set limit (CBS) 

จากการคํานวณพบวาทุกสารเชิงซอนท้ังในสถานะแก็สและตัวทําละลายนํ้าสามารถเกิดเชิงซอนกับอะซีเทตลิแกนดแบบมอนอเดน

เทตไดเสถียรกวาแบบไบเดนเทตรวมท้ังพบวาความเสถียรของสารเชิงซอนในสถานะตัวทําละลายนํ้าเสถียรมากกวาในสถานะแก็ส 
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Abstract 

 Theoretical study on the metal coordination with acetate ligand, so far, has been very limited. The 

acetate ligand can be either monodentate or bidentate ligand. Here we study ten first-row transition metal 

with various oxidation states coordination with acetate ligand. By employing density functional theory (DFT) 

with M06-2X functional, we calculated complex stabilization energy (CSE) with three dunning’s correlation-

consistent basis set, cc-pVDZ, cc-pVTZ, and cc-pVQZ. Value at the complete basis set limit (CBS) was as well 

estimated. From calculations, we found every complex both in the gas phase and aqueous phase could 

coordinates to acetate ligand in a monodentate form more stable than in bidentate form. We also found that 

the stability of each complex in aqueous phase is more stable than in gas phase. 
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บทท่ี 1 

บทนํา 

1.1   ความเปนมาและมูลเหตุในการศึกษา  

อะซีเทตไอออน (OAc,CH3COO-) หรือคูเบสของกรดแอซีติก (CH3COOH) ซึ่งเปนกรดอินทรียท่ีรูจักกันอยางแพรหลาย

และมีอยูอยางหลากหลายตามธรรมชาติ ดังน้ันสารประกอบเชิงซอนของโลหะจํานวนมากจึงมีอะซีเทตไอออนเปนลิแกนด 

นอกจากน้ีดวยความท่ีวาสังเคราะหงายและมีประโยชนจึงนิยมนํามาใชในการทดลองหลากหลายรูปแบบเชน ใชสังเคราะหสาร

เชิงซอน Zn(OAc)2 โดยมีโมเลกุลเอมีนขนาดใหญเปนตัวชวย1, ใชสังเคราะหสารเชิงซอน [UO2(OAc)3]
2- 2, ใชสังเคราะหสาร

เชิงซอน [Zn(OAc)2(amine)x] ท่ีนําไปใชเปนสารตั้งตนสําหรับสังเคราะห ZnO 3 เปนตน นอกจากการศึกษาในหองปฏิบัติการแลว

ยังมกีารศึกษาเชิงทฤษฎีท่ีเก่ียวของจํานวนมากเชน การใชสารเชิงซอนไดเมอรของโลหะท่ีมีอะซีเทตเปนลิแกนดเปนตัวหลักในการ

วิจัยอันตรกิริยาแบบแมเหล็ก4หรือการศึกษาทางทฤษฎีของสารเชิงซอนเซลลูโลสกับอะซีเทต5  ซึ่งจากงานวิจัยท่ีกลาวถึงไปใน

ขางตนสวนมากจะเปนการนําเอาอะซีเทตไปใชประโยชนอยางเดียวหรือสนใจแคโครงสรางของสารเชิงซอนแบบภาพรวม 

เน่ืองจากอะซีเทตน้ันมีสภาพเปนลิแกนดไดท้ังมอนอเดนเทต (monodentate), ไบเดนเทต (bidentate), แบบสะพานเช่ือม 

(bridge)6 แตวายังไมมีงานวิจัยไหนท่ีศึกษาอยางจริงจังวาในสภาวะใดหรือกับโลหะชนิดใดท่ีจะทําใหลิแกนดอะซีเทตมีสภาพเปน

มอนอเดนเทตหรือไบเดนเทต ซึ่งจากการคนควางานวิจัยในอดีตน้ันก็มีการศึกษาในดานโครงสรางของสารเชิงซอนอะซีเทตอยูซึ่งใช

คาความถ่ีของการสั่นในโมเลกุลในการวิเคราะหและยืนยันผล6 แตยังไมเก่ียวของกับการระบุสภาพการจับของอะซีเทตท่ีแนนอน 

โดยงานวิจัยน้ีจะสนใจการจับตัวของอะซีเทตกับโลหะทรานซิชันในคาบแรกเพราะโลหะเหลาน้ีมีประโยชนและสามารถนํามาใชใน

งานวิจัยตางๆไดมากมาย การพิจารณาวาอะซีเทตจับตัวกับโลหะทรานซิชันแบบมอนอหรือไบเดนเทตน้ันดูไดจากคาพลังงาน

สัมพัทธ (relative energy) ระหวางสารประกอบเชิงซอนท้ังสองหรือโดยเปรียบเทียบพลังงานความเสถียรของการเกิดเชิงซอน 

(complex stabilization energy, CSE)7 คาพลังงานเหลาน้ันจะไดจากการคํานวณทางเคมีควอนตัมโดยใชโปรแกรมเกาสเช่ียน 

09 (Gausian09) 

1.2   งานวิจัยท่ีเกี่ยวของ 

 Nara M. et al6 ไดทําการศึกษาความสัมพันธระหวางความถ่ีการสัน่แบบยืด (stretching frequency) ของหมูฟงกชัน

กรดอินทรีย (COO-) กับชนิดของการจับตัวของลิแกนดกรดอินทรยีกับโลหะ 3 ชนิดคือ Na+ Mg2+ และ Ca2+ โดยจดุประสงคหลัก

ของการศึกษากับกรดอินทรียคือทางคณะตองการศึกษาการจับตัวของโลหะกับหมูฟงกชันของกรดอินทรียท่ีอยูในโมเลกุลโปรตีนซึ่ง

ไดใชความถ่ีการสั่น (ν) ซึ่งกรดอินทรียท่ีทางคณะใชสําหรับเปนลิแกนดก็คืออะซีเทตไอออน  

เน่ืองดวยวาอะซีเทตไอออนในสภาพลิแกนดน้ันสามารถประพฤตติัวไดท้ังมอนอและไบเดนเทตนรวมท้ังแบบสะพานเช่ือม

ซึ่งในงานวิจัยใหความสนใจดวยและดวยการท่ีอะซเีทตมีความถ่ีการสั่นแบบยืดไดท้ังแบบสมมาตร (symmetric stretching) และ

แบบอสมมาตร (asymmetric stretching) จึงสามารถใชความถ่ีการสั่นมาชวยจําแนกการเกิดเชิงซอนหรือรูปแบบการจับลิแกนด
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ของอะซีเทตกับโลหะท่ีสนใจไดเชน CD3COO-Mg2+ ในรูปแบบไบเดนเทตนจะมีความถ่ีการสั่นแบบสมมาตร 1459 cm-1 และแบบ

มอนอเดนเทตนท่ีมคีาความถ่ีเปน 1303 cm-1  แมงานวิจัยของทางคณะอาจไมไดเก่ียวของกับวัตถุประสงคของงานวิจัยน้ีโดยตรง

แตการท่ีความถ่ีการสั่นน้ันเก่ียวพันกับคาพลังงานอยูแลวโดยพ้ืนฐานจึงเปนสวนเริม่ตนท่ีนาสนใจเพราะการท่ีความถ่ีการสั่นของลิ

แกนดอะซีเทตท่ีแตกตางกันน้ันก็จะโยงไดวาคาพลังงานนาจะมีความแตกตางกันซึ่งงานวิจัยน้ีสามารถนําไปใชประโยชนตอได 

Sukarat and Parasuk7 ไดทําการศึกษาเพ่ือหาโครงสรางเสถียรของสารเชิงซอนของโลหะทองแดงกับโมเลกุลนํ้า 

([Cu(H2O)n]
2+) ซึ่งพบวาโครงสรางแบบพีระมิดคูฐานสี่เหลี่ยมเปนโครงสรางท่ีเสถียรท่ีสุด โดยมีพลังงานต่ํากวาโครงสรางแบบออก

ตาฮีดรัลเพียงเล็กนอยซึ่งเสถียรภาพของโครงสรางน้ีเกิดจากพันธะไฮโดรเจนของนํ้ากับสารเชิงซอน เพ่ือเปรียบเทียบสารเชิงซอนท่ีมี

จํานวนลิแกนดไมเทากัน ผูวิจัยจึงเปรียบเทียบคาพลังงานความเสถียรของสารเชิงซอน  

1.3   วัตถุประสงค 

 เพ่ือหารูปแบบและปจจยัท่ีเก่ียวของกับการเกิดเชิงซอนและความเสถียรของลิแกนดอะซเีทตกับโลหะทรานซิชันคาบแรก

ท้ัง 10 ตัวคือ Sc(III), V(V), Ti(IV), Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), และ Zn(II)  

1.4   ประโยชนท่ีคาดวาจะไดรับ 

 รูปแบบหรือปจจัยท่ีเก่ียวของตอการเกิดและความเสถียรสารเชิงซอนระหวางลิแกนดอะซีเทตกับโลหะทรานซิชันคาบแรก

ท้ัง 10 ตัวท่ีมีสถานะออกซิเดช่ันตางกัน 



 

บทท่ี 2 

ทฤษฎีท่ีเกี่ยวของ 

2.1 การคํานวณทางเคมีควอนตัม 

 2.1.1 สมการชโรดิงเงอร (𝑇ℎ𝑒 𝑆𝑐𝑐ℎ𝑟𝑜̈𝑑𝑖𝑛𝑔𝑒𝑟 𝑒𝑞𝑢𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛)8,9 

สมบัตติางๆของโมเลกุลน้ันสามารถอธิบายหรือทํานายไดจากการแกสมการชโรดิงเงอร ดังน้ี 

 H�ψ = Eψ (1) 

โดย 𝐻� คือ ตัวดําเนินการฮามลิโตเนียน (Hamiltonian operator) 

 Ψ คือ ฟงกชันคลื่นของโมเลกุลหรือระบบโดยมสีถานเปนฟงกชันไอเกน (Eigen function) 

 E คือ คาพลังงานรวมของโมเลกุลหรือระบบโดยมสีถานะเปนคาไอเกน (Eigen value) 

 โดยตัวดําเนินการฮามิลโตเนียนของโมเลกุลจะมรีูปแบบดังน้ี 

 𝐻� = 𝑇𝑁 + 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑁𝑁 (2) 

หรือ 

 

 

𝐻� = −
ℏ2

2
�

1
𝑀
∇𝑁2

𝑁

−
ℏ2

2𝑚𝑒
�∇𝑖2

𝑖

−��
𝑍𝑁𝑒2

𝑟𝑖𝑁𝑖𝑁

+ ��
𝑒2

𝑟𝑖𝑗𝑖>𝑗𝑖

+ ��
𝑍𝑁𝑍𝐾𝑒2

𝑅𝑁𝐾𝑁>𝐾𝑁

 

(3) 

โดยท่ี 𝑅 แทนพิกัดของนิวเคลียส (Nuclear coordinates) 

 𝑟 แทนพิกัดของอิเล็กตรอน (Electron coordinates) 

โดยพจนแรกทางฝงขวามือคือพลังงานจลนของนิวเคลียส N อะตอม พจนท่ี 2 คือพลังงานจลนของอิเล็กตรอน i อนุภาค 

พจนท่ี 3 คือพลังงานศักยแรงผลกัระหวางนิวเคลียส พจนท่ี 4 คือพลังงานศักยแรงดึงดูดระหวางนิวเคลียสและอิเล็กตรอน สุดทาย

คือพลังงานศักยแรงผลักระหวางอิเล็กตรอน หากพิจารณาจากโคออรดิเนตพบวาพจนท่ี 2, 4 และพจนท่ี 5 เก่ียวของกับ

โคออรดิเนตของอิเล็กตรอน  
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สมการขางตนเปนสมการหลักในการหาสมบัตติางๆของอะตอมและโมเลกุลแตเมื่ออะตอมหรือโมเลกุลมีขนาดท่ีใหญข้ึน

หรือมีความซับซอนข้ึน (มีอิเล็กตรอนมากกวาหน่ึงอิเล็กตรอน) จะทําใหสมการเกิดความซับซอนเพ่ิมข้ึนตามทําใหไมสามารถหาผล

เฉลยแมนตรง (Exact solution) ได จึงไดมีการใชวิธีการประมาณ (Approximation) เพ่ือใหสามารถหาคาสมบัติของอะตอมและ

โมเลกุลท่ีมีขนาดใหญและซับซอนได ดังน้ันสมการท่ี 2 สามารถเขียนใหมไดเปน 

 𝐻� = 𝑇𝑁 + (𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒) + 𝑉𝑁𝑁 (4) 

โดยท่ี 

 𝐻�𝑒𝑙 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑁𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 (5) 

จากการประมาณของบอรน-ออปเปนไฮเมอร (Born-Oppenheinmer approximation) ท่ีใชหลักการท่ีวาตัวนิวเคลียส

น้ันเคลื่อนท่ีชากวาอิเล็กตรอนมาก จึงมีสภาพอยูกับท่ีเมื่อมองจากมมุมองของอิเล็กตรอน ทําใหเราสามารถทําการแยกฟงกชันคลื่น

ของโมเลกุลไดดังน้ี 

 𝜓(𝑅, 𝑟) = 𝜓𝑒(𝑟;𝑅)𝜓𝑁(𝑅) (6) 

โดย 𝑅 คือโคออดิเนช่ันของนิวเคลียส (Nuclear coordination) 

 𝑟 คือโคออดิเนช่ันของอิเล็กตรอน (Electron coordination) 

 𝜓𝑒(𝑟;𝑅) คือฟงกชันคลื่นของอิเล็กตรอน (Electronic wavefunction) 

 𝜓𝑁(𝑅) คือฟงกชันคลื่นของนิวเคลียส (Nuclear wavefunction)  

ดังน้ัน 

 𝐻�𝑒𝑙𝜓𝑒(𝑟,𝑅) = 𝐸𝑒𝑙𝜓𝑒(𝑟,𝑅) (7) 

ซึ่ง  𝐸𝑒𝑙 คือคาพลังงานของอิเล็กตรอน (Electronic energy) แตสมการชโรดิงเงอรน้ันไมสามารถหาผลเฉลยโดยตรงได

กับระบบท่ีมีอิเล็กตรอนมากจึงมีการใชการประมาณฮาทร-ีฟอรค (Hartree-Fock approximation) ท่ีใชฟงกชันคลื่นในรูปแบบ

ของดิเทอรมิแนนท (determinant) ในกรณีสภาวะอิเล็กตรอนมีการจัดเรียงแบบ closed-shell หรือการจดัเรยีงอิเล็กตรอนท่ี

อิเล็กตรอนทุกตัวมีการเขาคูกันหมด ดังน้ี 

 𝜓𝐻𝐹 = 𝜓𝑡𝑟𝑖𝑎𝑙 =
1
√𝑁!

�

𝜒1(𝑥⃑1) 𝜒2(𝑥⃑1) … 𝜒𝑁(𝑥⃑1)
𝜒1(𝑥⃑2) 𝜒2(𝑥⃑2) … 𝜒𝑁(𝑥⃑2)

⋮ … … ⋮
𝜒1(𝑥⃑𝑁) 𝜒2(𝑥⃑𝑁) … 𝜒𝑁(𝑥⃑𝑁)

� (8) 
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โดย 𝜒𝑗(𝑥⃑𝑖) คือโมเลกุลลาร (สปน) ออรบิทัล (Molecular (spin) obital) หรือ 𝜒𝑗(𝑟𝑖,𝜔��⃑ 𝑖) 

 𝑥⃑𝑖 คือพิกัดสปาเช่ียล-สปน (Spatial-spin coordinate) 

 𝑟𝑖 คือพิกัดสปาเช่ียล (Spatial coordinate) 

 𝜔��⃑ 𝑖 คือพิกัดสปน (Spin coordinate) 

 ซึ่งฟงกชันคลื่นในรูปดิเทอมิแนนทเรียกวา ฟงกชันคลื่นฮารทร-ีฟอรค (Hartree-Fock Wavefunction)  หรือดิเทอร

มิแนนของสเลเทอร (Slater determinant) มีคุณสมบัติของปฏสิมมาตร (Anti-symmetry)  

 โดยวิธีประมาณฮาทรีฟอรคคาพลงังานท่ีไดสามารถเขียนในรูปสมการอินทิกรัลดังน้ี 

 

𝐸𝐻𝐹 = ���𝑎 �−
1
2
𝛻𝑖2 −�

𝑍𝐴
|𝑅𝐴 − 𝑟𝑖|𝐴

� 𝑎��
𝑎

−�(𝑎𝑎|𝑏𝑏)
𝑎≠𝑏

−
1
2

(𝑎𝑏|𝑏𝑎) 

(9) 

โดย −1
2
𝛻𝑖2 − ∑ 𝑍𝐴

|𝑅𝐴−𝑟𝑖|𝐴  คือคอรฮามลิโทเนียน (Core Hamiltonian) หรือ ℎ𝑖 

และ �𝑎 �− 1
2
𝛻𝑖2 − ∑ 𝑍𝐴

|𝑅𝐴−𝑟𝑖|𝐴 � 𝑎� = (𝑎|ℎ𝑖|𝑎) =  ∫𝑑𝑥1𝜒𝑎∗(𝑥⃑1)ℎ(𝑥⃑1)𝜒𝑎(𝑥⃑1) 

(𝑎𝑎|𝑏𝑏) =  �𝑑𝑥⃑1𝑑𝑥⃑2𝜒𝑎∗(𝑥⃑1)𝜒𝑏∗(𝑥⃑2) 𝑟12−1𝜒𝑎(𝑥⃑1)𝜒𝑏(𝑥⃑2)  

คือคูลอมบอินทิกรลั (Coulomb integral) 

 (𝑎𝑏|𝑏𝑎) =  ∫𝑑𝑥⃑1𝑑𝑥⃑2𝜒𝑎∗(𝑥⃑1)𝜒𝑏∗(𝑥⃑2) 𝑟12−1𝜒𝑏(𝑥⃑1)𝜒𝑎(𝑥⃑2) 

คือเอกซเชนจอินทิกรัล (Exchange integral) 

𝜒𝑎,𝜒𝑏 คือ occupied molecular orbital 

ในการหาคาอินทิกรลัจะตองทราบ 𝜒𝑁 กอน ซึ่งไดมาจาก 

 𝑓𝜒𝑎(𝑥⃑1) = 𝜀𝜒𝑎(𝑥⃑1) (10) 

โดย 𝜒𝑖  คือสปนออบิทัล (spin-orbitals) ของอิเล็กตรอนตัวท่ี i 

 𝜀 คือพลังงานของออบิทัล (Orbital energy) 
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 𝑓 คือตัวดําเนินการฟอรค (Fock operator) หรือ  

 𝑓 = −
1
2
𝛻2 −��

𝑍𝑁𝑒2

𝑟𝑖𝑁𝑖𝑁

+ 𝜈𝑖𝐻𝐹 (11) 

𝜈𝑖𝐻𝐹 คือตัวดําเนินการสนามโดยเฉลีย่ (Mean field operator) 

 และเมื่อนําหลักการของฟงกชันเบซิส (Basis functions) เขามาใชจะทําใหสมการฮาทรีฟอรคจะเปลีย่นไปอยูในรูปดังน้ี 

 𝔽𝔽𝑐𝑐 =𝕤𝕤𝑐𝑐𝔼𝔼 (12) 

โดย สมการขางตนมีการถูกเรียกวาสมการรลุทานล-ฮอลล (Roothan-Hall equation)  

𝔽𝔽 คือเมทริกซของฟอรค (Fock matrix) 

 𝕤𝕤 คือเมทริกซซอนทับ (Overlap matrix) 

 𝑐𝑐 คือเมทริกซสมัประสิทธของออบิทัลโมเลกุล (Molecular orbital coefficient matrix) 

 𝔼𝔼 คือเมทริกซพลังงานของออบิทัลโมเลกุล (Orbital energy matrix) 

โดยการหาคาสมการท่ี 10 น้ันเราตองรูคาของ {𝜒𝑁} ซึ่งสามารถหาไดจากการแกสมการท่ี 10 แบบ Iterative โดยใช

เทคนิคทางคณิตศาสตร  

 2.1.2 ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน (Density Functional Theory)8, 10-13 

 เน่ืองจากในการคํานวณแบบฮาทรฟีอรคน้ันยังไมไดรวมผลคอรรีเลช่ันของอิเล็กตรอน (Electron correlation) จึงทําให

นักวิจัยมีการพัฒนาเทคนิคอ่ืนๆข้ึนมาเพ่ือชวยใหการคํานวณโดนหน่ึงในวิธีน้ันคือทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนน 

 โดยจดุหลักของการใชทฤษฎีน้ีคือเราสามารถลดความยุงยากของการหาฟงกชันคลื่นลงแลวหันไปใชความหนาแนนของ

อิเล็กตรอน (𝜌(𝐫)) โดยความหนาแนนของอิเลกตรอนมสีมการเปนดังน้ี 

 𝜌(𝒓) = ��𝜓𝑖
∗(𝒓)𝜓𝑖(𝒓)�2

𝑖
 (13) 

ซึ่งความหนาแนนอิเล็กตรอนน้ันจะมีพิกัดเพียงแค 3 ตําแหนง (เชน (x, y, z) เปนตน) เทาน้ันในขณะท่ีฟงกชันคลื่นแบบ

ท่ัวไปจะมีพิกัดมากถึง 3N พิกัด (N=จํานวนอิเล็กตรอน) การใชความหนาแนนอิเล็กตรอนแทนจึงใหความงายตอการคาํนวณกับ

ทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนอยางมาก 
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ในดานของคาพลังงานของระบบจากทฤษฎีน้ีจะอยูในรูปแบบของสมการฟงกชันนัล (Functional) ท่ีรับตัวแปรเปนตัว

ฟงกชัน (Function) ดังน้ี 

 E[ρ] = T[ρ] + VNe[ρ] + Vee[ρ] + VNN[ρ] + Exc[ρ] (14) 

โดย T[ρ] คือพลังงานจลนของอิเล็กตรอน 

 VNe[ρ] คือพลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอนและนิวเคลียส 

 Vee[ρ] คือพลังงานศักยระหวางอิเล็กตรอน 

 VNN[ρ] คือพลังงานศักยระหวางนิวเคลียส 

 𝐸𝑥𝑐[𝜌] คือพลังงานจากผลความสัมพันธและการสับเปลี่ยน (Exchange-correlation energy functional) 

 ซึ่งมีเพียงพจนสุดทายของดานขวามือเทาน้ันท่ีไมมีการกําหนดท่ีแนนอนเปดโอกาสใหนักวิจยัสามารถพัฒนาสมการ

ดานบนไดจากการปรับเปลี่ยนพจนสุดทายน้ีน่ันเอง 

เราสามารถกําหนดหรือสรางความหนาแนนอิเล็กตรอนทดสอบ (Trial density) คลายกรณีของวิธีการประมาณฮาทร-ี

ฟอรคท่ีสรางฟงกชันคลื่นทดสอบ (Trial wavefunction, Hartree-Fock wavefunction) โดยท่ี 𝜓𝑖(𝒓) คือคอหน-ชามออรบิทัล

(Kohn-Sham orbitals) และไดมาจากการแกสมการคอหน-ชาม (Kohn-Sham equation) ดังน้ี 

 

 �−
1
2
∇2 + �

𝑍𝑁𝜌(𝒓)
|𝑟𝑖 − 𝑅𝑁|

𝑁

+ �
𝜌(𝒓′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑3𝑟′ +

𝛿𝐸𝑥𝑐(𝒓)
𝛿𝜌(𝒓)

�𝜓𝑖(𝒓) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(𝒓) (15) 

โดยท่ี 

 𝜌(𝒓) = ��𝜓𝑖
∗(𝒓)𝜓𝑖(𝒓)�2

𝑖
 (16) 

ตัวดําเนินการขางตนจะเปนตัวดําเนินการแบบ 1 อิเล็กตรอนเน่ืองดวยคอหน-ชามออบิทัลเปนฟงกชันคลื่นแบบ 1 

อิเล็กตรอนโดยกระบวนหาคาพลังงานของระบบจากทฤษฎีฟงกชันนัลความหนาแนนก็ถือวาเปนกระบวนการเอสซเีอฟ (SCF 

procedure) โดยเริ่มจากคาดเดา (Initial guess) ความหนาแนนอิเล็กตรอนทดสอบ (trial electron density) แลวนําไปหา

ฟงกชันคลื่น 1 อิเล็กตรอน (Single-electron wavefunction) จากการแกสมการคอหน-ชาม เมือ่แกสมการคอหน-ชามไดแลว

นําเอาฟงกชันคลื่น 1 อิเล็กตรอนไปหาความหนาแนนอิเล็กตรอนอันใหมข้ึนจากน้ันก็เปรียบเทียบความหนาแนนอิเล็กตรอนอันใหม
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กับเกา หากมีคาเทากันก็แสดงวาไดความหนาแนนอิเล็กตรอนท่ีสถานะพ้ืนแลวแตถาไมเทากันก็ทําการปรับเปลี่ยนความหนาแนน

อิเล็กตรอนอันใหมน้ันแลวคํานวณซ้ําแบบเดิมจนกวาจะไดตามท่ีตองการแลวคอยนําไปหาคาพลังงานตอไป 

 จากท่ีกลาวไวขางตนวา Exc[ρ] น้ันไมมีรปูแบบสมการท่ีแนนอนจึงทําใหมีการพัฒนาตัวฟงกชันนัลเพ่ือเพ่ิมความแมนยํา

ของการหาคาพลังงานจากทฤษฏน้ีีน่ันเองโดยเราสามารภแบงประเภทของฟงกชันนัลท่ีไดมีการพัฒนาและถูกใชงานกันจนมาถึง

ปจจุบันดังน้ี 

 2.1.2.1 LDA (Local Density Approximation) เปนฟงกชันนัลท่ีพิจารณา Exc[ρ] จากการใชโมเดลยูนิฟอรมของแก็ส

อิเล็กตรอน (Uniform electron gas model, Homogeneous gas) โดยตัวฟงกชันนัลจะถูกแทน (Represented) ในรูปของ 

ρ(𝐫) เชน (exchange) X-alpha, (correlation) VWN, (XC) SWVN เปนตน 

 2.1.2.2 GGA, (Generalized Gradient Approximation) คือฟงกชันนัลท่ี Exc[ρ] จะข้ึนอยูกับท้ัง ρ(𝐫) และ ∆ρ 

เชน (exchange) B86, PW91, PBE, (correlation) P86, LYP, PBE, PW91, (XC) BLYP, BP86, PBE, PW91 เปนตน 

 2.1.2.3 m-GGA (meta-Generalized Gradient Approximation) คือฟงกชันนัลท่ีมีการเพ่ิมการอนุพันธลําดับท่ี 2 

(Second derivative) เขาไปใน Exc[ρ] เพ่ิมเติมจากแคการใช ρ(𝐫) และ ∆ρ เชน TPSS, Minnesota Functional (M05, 

M06) เปนตน 

 2.1.2.4 Hybrid (Hybrid Functional) เปนฟงกชันนัลท่ีเพ่ิมการผลเอ็กแซคทเอ็กซเชนจ (Exact exchange) เขาไปใน

สวนฟงกชันนัล GGA หรือ m-GGA เชน (hybrid) B3LYP, BH&HLYP, B3P86, PBE0, (hybrid-meta) MPWB1K, PW6B95, 

M06-2X เปนตน 

 2.1.3 เบซิสเซต (𝐵asis set)8,9,13,14 

 เราสามารถประมาณฟงกช่ันท่ีไมทราบรูปฟงกช่ันไดจากผลรวมเชิงเสนของฟงกช่ันท่ีทราบรูปฟงกช่ันท่ีเรียกวาเบซสิ

ฟงกช่ัน (Basis function) ท่ีมีสมการแสดงดังน้ี 

 𝜙𝑖 = �𝑐𝑐𝑘𝑖𝜒𝑘

𝑀

𝑘

 (17) 

โดย 𝜙𝑖 คือออรบิทัลโมเลกุล (Molecular orbital) หรือฟงกช่ันท่ียังไมทราบรูป 

 𝑐𝑐𝑘𝑖 คือคาสัมประสิทธ์ิของแตละฟงกชันเบซิส 

 𝜒𝑘 คือเบซิสฟงกชัน (Basis function) หรือออรบิทัลอะตอม (Atomic orbital) ท่ีมี 1 อิเล็กตรอน 

 ในกรณีของอะตอมและโมเลกุลตัวเบซิสฟงกชันท่ีนิยมมีใชดังน้ี 
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 2.1.3.1 ออรบิทัลชนิดสเลเทอร (Slater-type orbitals) เปนฟงกชันท่ีพิจารณาดวยฟงกชันพิกัดแบบทรงกลม 

(Spherical polar coordinates) และมีเลขช้ีกําลังออรบิทัลเปนกําลังหน่ึงซึ่งทําใหออรบิทัลน้ีถูกเรียกวาออรบิทัลคลายอะตอมโดร

เจน (H atom-like orbitals) โดยมีรูปสมการดังน้ี 

 χζnlmSTO (r, θ,φ) = NYl,m(θ,φ)rn−1e−ζr (18) 

โดย ζ คือเลขช้ีกําลังของออรบิทัล (Orbital exponent) 

 n คือเลขควอนตัมหลัก (Principle quantum number) 

 l, m คือเลขโมเมนตมัเชิงมุมควอนตมั (Angular momentum quantum number) 

 N คือคาคงท่ีท่ีทําใหปกติ (Normalized constant) 

 Yl,m(θ,φ) คือฟงกชันพิกัดทรงกลมท่ีไดจากผลเฉลยของอะตอมไฮโดรเจน 

 𝑟 คือสวนรัศมีของออรบิทัล 

 2.1.3.2 ออรบิทัลชนิดเกาสเชียน (Gaussian-type orbitals) เปนฟงกชันท่ีมีเลขช้ีกําลังเปนกําลังสองเลยทําใหรูปราง

ฟงกชันจะไมเหมือนกับอะตอมไฮโดรเจนออรบิทัลแลวและงายตอการคํานวณมากกวาแบบสเลเทอร โดยมสีมการแสดงดังน้ี 

 𝜒𝑎𝑏𝑐𝐺𝑇𝑂(𝑥,𝑦, 𝑧) = 𝑁𝑥𝑎𝑦𝑏𝑧𝑐𝑒−𝛼𝑟2 (19) 

ถึงแมการคํานวณจะงายกวาแบบสเลเทอรแตยังมีคาผดิพลาด (Error) ท่ีมากกวาแบบสเลเทอรจึงตองมีการใชฟงกชัน

เกาสเชียนมารวมกันมากกวาหน่ึงฟงกชันเพ่ือทําใหมีความแมนยําใกลเคียงกับแบบสเลเทอรโดยฟงกชันน้ีถูกเรียกวาออรบิทัลเกาส

เชียนแบบคอนทรัคช่ัน (Contraction GTO) โดยมีสมการแสดงดังน้ี 

 𝜒𝐶𝐺𝑇𝑂 = �𝑑𝑖𝜒𝐺𝑇𝑂
𝑖

 (20) 

โดย 𝑑𝑖 คือสัมประสิทธ์ิคอนทรัคช่ัน (Contraction coefficient) โดยหน่ึงในฟงกชันท่ีเปนท่ีรูจักการใชหลักการรวมกัน

คือ STO-3G ท่ีใชออบิทัลเกาสเชียน 3 ฟงกชันมารวมกันเพ่ือเลียนแบบออรบิทัลสเลเทอรหรือ 6-31G ท่ีใชออรบิทัลแกนหลกั 

(Core orbitals) ใชออรบิทัลเกาสเชียนแบบหดตัวท่ีรวมจากออบิทัลเกาสเชียน 6 ฟงกชันสวนวาเลนซออบิทัลจะใช 2 ออรบิทัล

โดยหน่ึงในน้ันจะเปนผลรวมของ 3 เกาสเชียนออรบิทัลและท่ีเหลือคือ 1 เกาสเชียนออรบิทัลธรรมดา  

 นอกจากน้ีเรายังสามารถแบงประเภทของฟงกชันเบซิสน้ีโดยแบงตามฟงกชันท่ีเสริมเขาไปเพ่ิมไดดังน้ี 
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 - เซตฟงกชันเบซิสมินิมลั (Minimal basis set) ใช 1 ฟงกชันฐาน (STO, GTO or CGTO) ตอ 1 ออรบิทัลอะตอมเชน 

อะตอม C มี 5 ออรบิทัลก็จะใช 5 ฟงกชัน ตัวอยางของฟงกชันน้ีไดแก STO, GTO, STO-3G 

 - เซตฟงกชันเบซิสแบบสปลิตทวาเลนซ (Split valence basis set) โดยจะใช 2 ฟงกชันฐานสําหรบัออรบิทัลช้ันนอก

โดยมีคาเซตา (𝜁) ท่ีแตกตางกันเชน C อะตอมมี 5 ออรบิทัลก็จะใช 1 ฟงกชันสําหรับ 1-s ออรบิทัลและ 2 ฟงกชันตออรบิทัล

สําหรับ 2-s, 2-px, 2-py, 2-pz รวมเปน 9 ฟงกชันหรือจะเปนในแบบกรณีของ 6-31G ก็จัดวาเปนแบบสปลติทวาเลนซเชนกัน 

ตัวอยางของฟงกชันน้ีไดแก 3-21G, 6-31G, 6-311G เปนตน 

 - เซตฟงกชันเบซิสแบบโพลาไรซ (Polarized basis set) เปนการเพ่ิมฟงกชันท่ีตองการเขาไปเพ่ิมใหกับออรบิทัลช้ันนอก

เน่ืองจากเมื่อออรบิทัล 2 ออบิทัลเขามาใกลกันก็สามารถเกิดผสม (Mix) หรือบิด (Distort) รูปรางเชน 6-31G** ท่ีมีความเทากันกับ 

6-31G(d,p) ท่ีเพ่ิม d ออรบิทัลใหกับ p ออรบิทัลท้ังออรบิทัลหลักและออรบิทัลช้ันนอกเปนตน 

 - เซตฟงกชันเบซิสแบบดิฟฟวส (Diffuse basis set) เอาไวใชกับระบบท่ีอิเล็กตรอนอยูไกลจากนิวเคลียสเชน ไอออนลบ 

(Anion) โดยการใสสัญลักษณ + สําหรับออรบิทัลช้ันนอกและ ++ สําหรับท้ังออรบิทัลหลักและช้ันนอก 

 - เซตฟงกชันเบซิสแบบคอรรีเลชัน-คอนซิสเทนท (Correlation-Consistent basis set) โดยสามารถเขียนยอออกมา

เปน cc-pVXZ (X=2 (Double), 3 (Triple), …) โดย cc-p ยอจาก Correlation consistent polarized ตามลําดับและเลข X 

บอกถึงจํานวนคาเซตา (X=2 คือ 2 𝜁) สวน V บงบอกวาใชกับออรบิทัลช้ันนอกหรือก็คือชวยใหมีการคิดถึงผลการเปลี่ยนรูปของ

ออรบิทัลไดน่ันเองและสามารถนําไปใชเพ่ือคํานวณหาจดุจํากัดฟงกชันเบซิสแบบสมบูรณ (Complete basis set limit) ได 

2.2 โครงสรางสารประกอบเชิงซอนของโลหะทรานซิชนั 

 โลหะทรานซิชันท่ีใชในการคํานวณมีท้ังหมด 10 ชนิดคือ Sc(III), Ti(IV), V(V), Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II) 

และ Zn(II) เน่ืองจากสถานะออกซิเดชันเหลาน้ีน้ันเปนสถานะออกซิเดชันท่ัวไป (common oxidation state) และพบเห็นไดงาย

ในงานวิจัยอ่ืนๆ ซึ่งถาหากมีโลหะชนิดไหนท่ีมสีถานะท่ัวไปมากกวา 1 แบบ ก็จะใชสถานะท่ีมีคาสปนมลัติพลิซิที (spin 

multiplicity) ท่ีมีคาใกลเคียงกับ 1 มากท่ีสุดเพ่ือลดความซับซอนและเวลาในการคํานวณหรือโลหะบางชนิดมีสถานะท่ัวไปท่ีเสถียร

มากอยูแลวโดยท่ีคาสปนมลัติพลซิทีิไมเทากับ 1 ก็ใหใชเลขออกซิเดชันน้ันไดเลย  

ในสวนลิแกนดเปนอะซีเทตไอออนกับนํ้าโดยจํานวนของโมเลกุลนํ้าจะแตกตางกันระหวางโครงสรางแบบมอนอเดนเทต

และไบเดนเทตโดยมีโมเลกุลนํ้าอยู 5 และ 4 โมเลกุลตามลําดับ โดยมีรูปตัวอยางเปนรูปท่ี 1 และ รปูท่ี 2 โดยใชสารเชิงซอนของ

โลหะ Sc(III) เปนตัวอยาง 
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รูปท่ี 1 ตัวอยางโครงสรางสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทต ([M(n)(H2O)5(CH3COO-)](n-1)+) (ซาย) และไบเดนเทต 

([M(n)(H2O)4(CH3COO-)](n-1)+) (ชวา) กอนการนําไปทําการปรับโครงสรางความเสถียร (optimization) 

(ใชโลหะ (Sc(III)) เปนตัวอยาง) 

 



 

บทท่ี 3 

วิธีการคํานวณ 

3.1 วิธีคํานวณเชิงคอมพิวเตอร 

 ข้ันตอนการคํานวณหาโครงสรางท่ีเสถียรสุดมีดังน้ี 

1. ใชโปรแกรมเกาสวิว (Gaussview) ซึ่งเปนโปรแกรมเสริมท่ีมีมากับโปรแกรมเกาสเชียนสรางโมเลกุลตามรูปท่ี 1 

ข้ึนมาใหครบกับโลหะท้ัง 10 ชนิดโดยทุกกรณ ี

2. ใชคําสําคัญ (Keywords) ในการตัง้การคํานวณดังน้ี opt/M062X/cc-pVXZ (X = D, T, Q)/geom=connectivity 

โดยจะแบงการคํานวณออกเปน 2 กรณีคือในสถานะแก็ส (Gas phase) และในสถานะสารละลาย (Solution 

phase) ซึ่งเพ่ิมคําสําคญั scrf=(solvent=water) เขาไปสําหรบัสถานะสารละลาย 

3. สุดทายเราจะมีโครงสรางท้ังหมด 40 โครงสรางโดยแบงเปนสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตในสถานะแก็ส 10 

โครงสราง, สารเชิงซอนแบบไบเดนเทตในสถานะแก็ส 10 โครงสราง, สารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตในสถานะ

สารละลาย 10 โครงสรางและสารเชิงซอนแบบไบเดนเทตในสถานะสารละลาย 10 โครงสราง 

4. โดยทุกโครงสรางก็จะถูกนําไปคาํนวณดวยโปรแกรมเกาสเชียน 09 (Gaussian 09) โครงสรางละ 3 เบซิสเซต (Basis 

set) ก็คือ cc-pVDZ, cc-pVTZ, และ cc-pVQZ โดยการสงไฟลเขาไปคํานวณในเครือขายเครื่องคอมพิวเตอรแม

ขาย 

5. หลังจากท่ีคํานวณคาพลังงานรวมของท้ัง 40 โครงสรางโครงสรางละ 3 เบซิสเซตแลวใหคํานวณพลังงานรวมของ

ไอออนของโลหะท้ัง 10 ขนิดรวมท้ังลิแกนดทุกตัว ( โมเลกุลนํ้าและไอออนอะซีเทต) ดวยโดยใชท้ัง 3 เบซิสเซตใน

การคํานวณ 

6. จากน้ันนําคาพลังงานรวมของแตละโครงสรางสารเชิงซอน, ไอออนของโลหะ,และลิแกนดไปคํานวณ complete 

basis set limit (CBS) โดยดไูดจากหัวขอ 3.2 

7. เมื่อคํานวณคาพลังงานรวมและ CBS ไดแลวก็จะใชสมการท่ี 21 ในการหาคาพลังงานความเสถียรของสารเชงซอน 

(Complex stabilization energy, CSE) ดังน้ี 

 
𝐶𝑆𝐸 = 𝐸(𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑛+) + 𝑛𝐸(𝐻2𝑂) + 𝐸(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻−)

− 𝐸(𝑐𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥) 
(21) 

8. จากน้ันนํา CSE ของแบบไบเดนเทตมาหักลบกับแบบมอนอเดนเทตเพ่ือหาพลังงานสมัพัทธ CSE ของแตละไอออน

โลหะเพ่ือดูวาโลหะแตละชนิดจะเกิดเชิงซอนกับลิแกนดอะซเีทตแบบมอนอเดนเทตหรือไบเดนเทตไดเสถียรกวากัน

โดยทําท้ังในสถานะแก็สและสารละลาย 
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9. จากน้ันเราสามารถใชคาพลังงาน CSE ท่ีต่ําสุดท่ีคํานวณไดจากแตละเบซิสเซตไปหักลบกับคาพลังงาน CSE ของ

โลหะอ่ืนในเบซิสเซตเดียวกันเพ่ือเทียบวาในไอออนโลหะท้ัง 10 ชนิดโลหะขนิดไหนท่ีสามารถเกิดเชิงซอนกับลิแกนด

อะซีเทตไดเสถียรท่ีสุด 

 

3.2 การคํานวณ Complete basis set (CBS) limit15-17 

 คาพลังงานท่ีเราคํานวณจากวิธีเคมีควอนตัมสวนใหญความแมนยําข้ึนอยูกับการเลือกเบซิสเซต (Basis set) โดยยิ่งเบซสิ

เซตมีขนาดใหญก็จะเพ่ิมความแมนยําในการคํานวณคาพลังงานมากข้ึน ซึ่ง CBS หมายถึงเบซสิเซตท่ีทําใหผลการคํานวณแมนยํา

ท่ีสุดภายใตระเบียบวิธีน้ันๆ โดยการคํานวณ CBS สามารถประมาณโดยใชวิธีการเชิงคณติศาสตรท่ีเรียกวาการเอ็กซตราโพเลช่ัน 

(Extrapolation) โดยงานวิจัยน้ีสามารถใชวิธีการน้ีไดเน่ืองจากเชตเบซิสท่ีเลือก (cc-pVXZ) ใชโดยเราสามารถขยายขนาดของเบซสิ

เซตดจากการขยายเลขคารดินัล (X) น่ันเอง โดยมีสมการสําหรับการเอ็กซตราโพเลช่ันตามงานวิจัยของ Helgaker และคณะ17 ดังน้ี 

 EX = E∞ + AX−α (22) 

โดยท่ี EX คือคาพลังงานรวม (Total energy) ของสารเชิงซอน 

 E∞ คือคาพลังงาน CBS  

 A และ α คือคาฟตติ้งพารามิเตอร (Fitting parameter) 

 𝑋 คือเลขคารดินัล (Cardinal number) ของฟงกชันเบซิส (X = 2 คือ cc-pVDZ, X = 3 คือ cc=pVTZ, X = 4 คือ cc-

pVQZ) 

 จากการพลอตกราฟคาพลังงาน EX vs X และใชวิธีการเชิงคณติศาสตรหาคาฟตติ้งพารามิเตอรเราก็จะหาคาพลังงาน 

CBS ไดน่ันเอง แตวาวิธีการน้ีเปนวิธีการท่ีใชเวลาสูงโดย Vasilyev V.16 ไดจดัทําเว็บไซต (web sites) ท่ีเก่ียวกับการคํานวณหาคา

พลังงาน CBS โดยใชช่ือวา Complete Basis Set Extrapolation Calculator และเผยแพรไวเปนสาธารณะ จึงไดสรางความ

สะดวกเปนอยางมากใหกับทางผูวิจัยใหหาคาพลังงาน CBS ไวสําหรบันํามาหาคาพลังงานความเสถียรการเกิดเชิงซอนตอไป 

 

3.3 อุปกรณและโปรแกรมท่ีเกี่ยวของ 

 2.3.1   เครื่องคอมพิวเตอร 

  1) เครื่องคอมพิวเตอรแมขาย (server computer) ของหนวยปฏิบัติการเคมีคอมพิวเตอร ภาควิชาเคมี คณะ

วิทยาศาสตร จุฬาลงกรณมหาวิทยาลัย 
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  2) เครื่องคอมพิวเตอรสวนบุคคล (personal computer) สําหรบัเช่ือมตอ รับสงขอมลูกับคอมพิวเตอรแมขาย 

 2.3.2   ระบบปฏิบัติการ 

  1) เครื่องคอมพิวเตอรแมขาย: ระบบปฏิบัติการ CentOS รุนท่ี 6.5 

  2) เครื่องคอมพิวเตอรสวนบุคคล: ระบบปฏิบัติการ windows 10.0 

 2.3.3   โปรแกรมท่ีเก่ียวของ 

  1) SSH Secure Shell Client โปรแกรมสําหรับเช่ือมตอกับคอมพิวเตอรแมขายเพ่ือรับสงงานท่ีตองการการ

คํานวณท้ังหมด โดยมรีะบบชุดคาํสั่ง (command line) แบบ UNIX เพ่ือใชงานโปรแกรมเปนหลัก 

  2) Visualization software: GaussView โปรแกรมสรางไฟลอินพุต (.gjf) และตรวจสอบไฟลผลคํานวณ 

(.log) สําหรับโปรแกรม Gaussian  

  3) Gaussian 09 (G09) โปรแกรมสําหรับใชในการคํานวณทางควอนตัม



 

บทท่ี 4 

ผลการทดลองและอภิปรายผลการทดลอง 

 คาพลังงานรวมของไอออนโลหะ ลิแกนดและสารเชิงซอน ท้ังในสถานะแกสและสารละลายท้ังหมดอยูในภาคผนวกตาราง 

A1-A6 และอาศัยสมการท่ี 21 ก็จะสามารถหาคา CSE ของสารเิชิงซอนแตละโครงสรางท้ังในสถานะแก็สและในตัวทําละลายนํ้า

โดยคํานวณดวยเบซิสเซต cc-pVDZ, cc-pVTZ และ cc-pVQZ ดังแสดงในตารางท่ี 1 และ 2 ตามลําดับ  

ตารางท่ี 1 คาพลังงาน CSE จากแตละเบซิสเซตแบบมอนอเดนเทต 

Monodentate  

CSE (eV) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Gas phase 
Aqueous 

phase 
Gas phase 

Aqueous 

phase 
Gas phase 

Aqueous 

phase 

Sc(III) -42.00654094 -10.47929049 -39.76306666 -8.186557167 -39.26004429 -7.697215517 

Ti(iV) -72.97159875 -20.74372847 -69.3685369 -17.15126529 -68.85713793 -16.65607779 

V(V) -120.5875527 -43.78845816 -114.3915963 -37.6889351 -113.8785754 -37.20298878 

Cr(III) -47.44736449 -12.90570502 -45.50610784 -10.83581612 -45.04600832 -10.39270604 

Mn(II) -28.33487506 -9.28374875 -26.63033551 -7.532371697 -26.15116978 -7.076963147 

Fe(III) -51.21975705 -14.99144301 -49.40782882 -13.04013158 -48.75087553 -12.68335564 

Co(II) -28.62836656 -9.090603893 -26.96328626 -7.356347434 -26.50003702 -6.924823416 

Ni(II) -27.79040632 -26.36086223 -26.15555162 -6.302736603 -25.70184922 -5.848838287 

Cu(II) -27.69227767 -26.22872314 -26.09417876 -7.471786612 -25.65061697 -9.337574904 

Zn(II) -27.12150612 -23.52098379 -25.60788227 -5.207496146 -25.18040812 -4.794876973 

ตารางท่ี 2 คาพลังงาน CSE จากแตละเบซิสเซตแบบไบเดนเทต 

Bidentate 

CSE (eV) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Gas phase 
Aqueous 

phase 
Gas phase 

Aqueous 

phase 
Gas phase 

Aqueous 

phase 

Sc(III) -40.09570311 -9.271151019 -38.11932441 -7.280909956 -37.69313735 -6.868658646 

Ti(iV) -70.39118072 -19.09410614 -67.09063144 -15.8356101 -66.65871191 -15.39739746 

V(V) -129.239978 -41.6922277 -123.2118032 -35.9898678 -122.7092384 -35.48703672 

Cr(III) -45.95831256 -11.76457959 -44.24240349 -10.00700491 -43.84870642 -9.630287823 

Mn(II) -27.1296788 -8.382901311 -25.69129849 -6.872502712 -25.28037851 -6.475110674 

Fe(III) -49.68117467 -14.0500661 -48.09093789 -12.3906413 -47.67744018 -11.99816826 
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Co(II) -27.47502135 -8.144271245 -26.05116321 -6.670673067 -25.65421792 -6.275145826 

Ni(II) -26.58854591 -25.43199603 -25.16659066 -5.613354955 -24.78121892 -5.227181632 

Cu(II) -26.60790328 -25.3279138 -25.22784215 -9.082472701 -24.84592027 -8.726498857 

Zn(II) -26.04494793 -22.50893236 -24.61518166 -2.21092962 -24.25934625 -4.243258642 

ตารางท่ี 3 คาพลังงาน CSE ณ CBS limit ของสารเชิงซอนท่ีแสดงในตารางท่ี 1 และ 2 

complexes 

CSECBS (eV.) 

Gas phase Aqueous phase 

monodentate bidentate monodentate bidentate 

Sc(III) -38.89602033 -37.38445041 -7.359938386 -6.583119426 

Ti(iV) -68.4958177 -66.35174827 -16.31920562 -15.08871718 

V(V) -113.5501775 -122.3772186 -36.90901644 -35.14244009 

Cr(III) -44.72820264 -43.5801533 -10.1065884 -9.383699432 

Mn(II) -26.32482396 -25.50229203 -7.266376355 -6.703861288 

Fe(III) -49.46689773 -48.63756023 -14.48639211 -13.70928417 

Co(II) -26.73290782 -25.93786103 -7.21639147 -6.576401477 

Ni(II) -25.95617893 -25.09467538 -5.707050709 -5.140307264 

Cu(II) -26.0094319 -25.25297414 -9.191246289 -8.621463331 

Zn(II) -26.37163572 -25.53027922 -4.642247014 -4.173717933 

โดยจากตารางท่ี 1, 2 และ 3 จะสังเกตไดวาคาพลังงาน CSE แตละเบซิสเซตแบบมอนอเดนเทตจะมีคาต่ํากวาแบบไบ

เดนเทตหมดยกเวนเพียงกรณีของโลหะ V(V) ท่ีมีคาพลังงาน CSE ของแบบไบเดนเทตท่ีต่ํากวาหรือก็คอืโลหะ V(V) ในสถานะแก็ส

จะเกิดเชิงซอนแบบไบเดนเทตไดเสถียรกวาแบบมอนอเดนเทตและเราสามารถเห็นผลตรงน้ีไดชัดเจนข้ึนหากนําคาพลังงาน CSE 

ของแบบไบเดนเทตมาหักลบกับแบบมอนอเดนเทตเปนคาพลังงานสัมพัทธ CSE ดังตารางท่ี 4 และ 5 

ตารางท่ี 4 คาพลังงานสัมพัทธ CSE ณ CBS limit 

Complexes 
Relative energy, ∆CSECBS (bidentate - monodentate) (eV.) 

Gas phase Solution phase 

Sc(III) 1.511569918 0.77681896 

Ti(iV) 2.14406943 1.230488443 

V(V) -8.827041074 1.766576346 

Cr(III) 1.148049341 0.722888966 

Mn(II) 0.822531928 0.562515067 
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Fe(III) 0.829337498 0.777107945 

Co(II) 0.795046786 0.639989993 

Ni(II) 0.861503545 0.566743445 

Cu(II) 0.756457761 0.569782958 

Zn(II) 0.8413565 0.468529082 

 

ตารางท่ี 5 คาพลังงานสัมพัทธ CSE ของแตละเซตเบซสิ 

complexes 

Relative energy, ∆CSE (bidentate - monodentate) (eV) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Gas phase Solution 

phase 

Gas phase Solution 

phase 

Gas phase Solution 

phase 

Sc(III) 1.910837823 1.208139475 1.643742245 0.905647211 1.566906942 0.828556872 

Ti(iV) 2.580418032 1.649622334 2.277905462 1.315655192 2.198426027 1.258680333 

V(V) -8.652425284 2.09623046 -8.820206885 1.699067299 -8.830662981 1.71595206 

Cr(III) 1.489051933 1.141125426 1.263704351 0.828811208 1.197301897 0.762418213 

Mn(II) 1.205196255 0.900847439 0.939037022 0.659868984 0.870791268 0.601852473 

Fe(III) 1.538582388 0.941376909 1.31689093 0.649490286 1.073435351 0.685187373 

Co(II) 1.153345212 0.946332648 0.912123047 0.685674367 0.845819098 0.64967759 

Ni(II) 1.20186041 0.928866197 0.988960954 0.689381648 0.920630301 0.621656655 

Cu(II) 1.084374392 0.900809343 0.866336608 0.668511596 0.804696692 0.611076048 

Zn(II) 1.07655819 0.874677151 0.992700616 2.996566526 0.921061874 0.551618331 

 

โดยจากตารางท่ี 4 และ 5 น้ันจะพบไดวาคาพลังงานสัมพัทธ CSE มีลักษณะหรือแนวโนมเหมือนกันท้ังแบบ CBS และแต

ละเบซสิเซตคือมีคาพลังงานสัมพัทธ CSE เปนคาบวกซึ่งหมายความวาการเกิดเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตจะมคีวามเสถียรมากกวา 

(หรือมีพลังงาน CSE ท่ีต่ํากวา) แตจากตารางท่ี 5 จะสังเกตไดวาคาพลังงานสัมพัทธ CSE ของโลหะ V(V) ในสถานะแก็สมีคาท่ีติด

ลบซึ่งตรงกับท่ีวิเคราะหไวจากการดูคาพลังงาน CSE จากตารางท่ี 1, 2 และ 3 โดยโครงสรางหลังการปรบัโครงสรางเสถียร 

(Optimization) ของสารเชิงซอนของโลหะ V(V) น้ันไมเปนออกตะฮีครลัตามรูปท่ี 3  
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รูปท่ี 2 โครงสรางของสารเชิงซอนของโลหะ V(V) แบบไบเดนเทตในสถานะแก็สหลังทําการปรับโครงสรางเสถียร (Optimization) 

จึงทําใหผูวิจัยไมมั่นใจวาจะสรุปโดยเด็ดขาดวาในสถานะแก็สน้ันมเีพียงโลหะ V(V) เทาน้ันท่ีจะเกิดเชิงซอนเปนแบบไบเดนเทตแทน

แบบมอนอเดนเทตเพราะจากรูปท่ี 2 จะเห็นวาอะซีเทตเกิดการแยกตัวออกมาไมยอมเกิดเชิงซอน และเน่ืองจากการวิจัยของ 

Sukrat และ Parasuk7 ท่ีศึกษาการเกิดเชิงซอนของโลหะ Cu(II) กับโมเลกุลนํ้าและไดขอสรุปวาโครงสรางท่ีเสถียรท่ีสุดน้ันคือ

พีระมิดฐานสี่เหลี่ยม (Square pyramid) หรือมีโมเลกุลของนํ้าจํานวน 5 โมเลกุลน่ันเองซึ่งโครงสรางแบบออกตะฮีดรัลของสาร

เชิงซอนแบบมอนอเดนเทตของงานวิจัยน้ีตามรูปท่ี 1 (ซาย) ([M(n)(H2O)5(CH3COO-)](n-1)+) มีจํานวนโมเลกุลนํ้าจํานวน 5 โมเลกุล 

ดังน้ันลิแกนดอะซเีทตจึงสามารถเกิดเชิงซอนเพ่ิมไดอีก 1 โมเลกุล ทําใหโครงสรางตามรูปท่ี 1 (ซาย) หรือแบบมอนอเดนเทตมี

ความเสถียรมากกวาแบบไบเดนเทต ท้ังน้ีอาจเปนเพราะมุมระหวางลิแกนด-ไอออนโลหะ-ลิแกนด (L-M-L) ในกรณีออกตะฮีดรลัน้ัน

มีคาอยูท่ีประมาณ 90o แตมุมระหวางอะตอมออกซิเจน-คารบอน-ออกซเิจน (O=C-O-) น้ันมีคาอยูท่ีประมาณ 120o ดังน้ันถาลิ

แกนดอะซีเทตเกิดเชิงซอนแบบไบเดนเทตก็จะทําใหเกิดความเสถียรท่ีต่ํากวาแบบมอนอเดนเทตเพราะอาจเกิดความเครียดของ

พันธะในตวัลิแกนดอะซเีทตและทําใหเกิดการแยกตัวออกมาตามรูปท่ี 2 น่ันเอง ในกรณีของสารเชิงซอนของโลหะ V(V) แบบไบเดน

เทตในสถานะแก็สน้ันจากรปูท่ี 2 จะเห็นวามีการบิดโครงสรางใหกลายเปนแบบพีระมิดฐานสี่เหลี่ยมหรือก็คือโลหะ V(V) ในสถานะ

แก็สน้ันพยายามท่ีจะเกิดเชิงซอนเปนแบบมอนอเดนเทต สรุปไดวาจากการคํานวณคาพลังงานสัมพัทธน้ันโลหะแตละตัวชอบท่ีจะ

เกิดเชิงซอนกับลิแกนดอะซีเทตเปนแบบมอนอเดนเทตมากกวาแบบไบเดนเทตท้ังในสถานะแก็สและตวัทําละลายนํ้า แมกระท่ังใน

กรณีของโลหะ V(V) ในสถานะแก็สท่ีจากรูปท่ี 2 แสดงใหเห็นวามีการพยายามปรับโครงสรางใหสามารถเกิดเชิงซอนเปนแบบมอนอ

เดนเทตได  

 แตเน่ืองจากคาพลังงาน CSE น้ันบงบอกไดแควาตัวลิแกนดกับโลหะน้ันมีความเสถียรมากนอยแคไหนท่ีจะเกิดใน

โครงสรางใดๆแตหลังจากท่ีเกิดเชิงซอนแลวน้ันเราจําเปนตองใชคาพลังงานสัมพัทธระหวางพลังงานรวมของตัวสารเชิงซอนระหวาง

ในสถานะแก็สและตัวทําละลายนํ้าโดยคาพลังงานสัมพัทธจัดอยูในตารางท่ี 6 โดยจะใชคาพลังงาน ณ CBS เปนตัวช้ีวัด ดังน้ี 
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ตารางท่ี 6 คาพลังงานสัมพัทธของพลังงานรวมสารเชิงซอนท้ังแบบมอนอเดนเทตและไบเดนเทต 

complexes 

Table 2 relative Total energy of complex, ∆Etotal 

(gas-aqueous) at CBS (eV) 

monodentate Bidentate 

Sc(III) 7.537556692 8.108996008 

Ti(iV) 16.70779714 17.44250484 

V(V) 29.9053242 19.10239999 

Cr(III) 7.646402276 7.89130484 

Mn(II) 2.31296866 2.394602848 

Fe(III) 8.054573216 7.918516236 

Co(II) 2.367391452 2.31296866 

Ni(II) 2.258545868 2.394602848 

Cu(II) 2.285757264 2.285757264 

Zn(II) 2.204123076 2.394602848 

จากตารางท่ี 6 จะพบวาคาพลังงานสัมพัทธออกมาเปนคาบวกท้ังหมดแสดงวาสารเชิงซอนน้ันไมวาในแบบมอนอเดนเทต

หรือไบเดนเทตก็จะมีวามเสถียรในสถานะตัวทําละลายนํ้ามากกวาในสถานะแก็สซึ่งก็เปนสวนท่ีชวยบอกวาเพราะสารเชิงซอนของ

โลหะ V(V) ในสถานะแก็สน้ันไมสามารถคงสภาพการเปนสารเชิงซอนเอาไวไดแตเมื่ออยูในสถานะตัวทําละลายนํ้ากับสามารถมี

สภาพเปนสารเชิงซอนไดตามปกต ิ

 

  

 



 

บทท่ี 5 

สรุปผลการทดลอง 

 จากการคํานวณเพ่ือหารูปแบบการเกิดเชิงซอนของโลหะทรานซิช่ันคาบแรกท้ัง 10 ตัวกับลิแกนดอะซีเทตท้ังในสถานะ

แก็สและสถานะตัวทําละลายนํ้าโดยใชการหาคาพลังงานออพติไมเซช่ัน (Optimization energy) จากการคํานวณดวยทฤษฎี

ฟงกชันนัลความหนาแนนซึ่งใชฟงกชันนัล M06-2X รวมกับ 3 เซตเบซิสแบบคอรรีเลช่ัน-คอนซิสเทนท (cc-pVDZ, cc-pVTZ, และ 

cc-pVQZ) โดยจากเซตเบซสิท่ีเลอืกใชทําใหสามารถทําการคํานวณ complete basis set limit (CBS) ไดรวมท้ังคาพลังงาน CSE 

และคาพลังงานสัมพัทธ CSE ก็สามารถถูกคํานวณออกมาทําใหพบวาสารเชิงซอนของโลหะทุกชนิดท้ังในสถานะแก็สและตัวทํา

ละลายนํ้าเกิดเชิงซอนกับลิแกนดอะซีเทตเปนแบบมอนอเดนเทตไดเสถียรกวาแบบไบเดนเทต ซึ่งเปนเพราะรูปแบบโครงสรางแบบ

พีระมิดฐานสี่เหลี่ยมระหวางโมเลกุลนํ้าและโลหะน้ันมีความเสถียรมากดังน้ันการเกิดเชิงซอนเพ่ิมกับลแิกนดอะซีเทตอีกหน่ึงพันธะ

ใหกลายเปนโครงสรางออกตะฮีดรลัแบบมอนอเดนเทตจึงมีความเสถียรท่ีสุดเพราะจะไมทําใหรูปแบบพีระมิดฐานสี่เหลี่ยมระหวาง

โมเลกุลนํ้ากับโลหะเสยีไปรวมท้ังการเกิดเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตน้ันจะไมไปทําใหโครงสรางออกตะฮีดรลัน้ันมีการเปลี่ยนแปลง

ไปเทากับแบบไบเดนเทต และสารเชิงซอนทุกตัวท้ังท่ีเกิดเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตและไบเดนเทตกับอะซีเทตจะสามารถคงสภาพ

สารเชิงซอนในสถานะตัวทําละลายนํ้าไดดีกวาในสถานะแก็ส อยางไรก็ตามงานวิจยัน้ียังมีขอบกพรองอยูอีกมากเชน ถาเปลี่ยนรุป

แบบโครงสรางจากออกตะฮีดรัลไปเปนโครงสรางอ่ืนแลวจะยังใหผลเหมือนเดมิหรือไมและสถานะออกซิเดช่ันของโลหะจะสงผลตอ

ความเสถียรของสารเชิงซอนหรือไม รวมท้ังอาจตองทําการเพ่ิมชนิดลิแกนดเขามาในการวิจยัดวย งานวิจัยน้ีจึงเปดโอกาสใหมีการ

พัฒนาเพ่ิมเติมในอนาคตสําหรับผูท่ีสนใจทุกคน 
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ตารางท่ี 7 คาพลังงานรวมของไอออนโลหะ สารเชิงซอนและลิแกนด 

Gas phase 
Total energy (a.u.) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -758.966205586 -758.983959715 -758.98438165 

Ti(iV) -845.896346918 -845.974489511 -845.97639779 

V(V) -937.699890392 -937.876515827 -937.880036673 

Cr(III) -1042.38308251 -1042.39684661 -1042.3983437 

Mn(II) -1149.91656196 -1149.91986401 -1149.92410464 

Fe(III) -1261.38481303 -1261.39033093 -1261.39482168 

Co(II) -1381.70133341 -1381.7038494 -1381.70905856 

Ni(II) -1507.31735599 -1507.31914208 -1507.32491859 

Cu(II) -1639.46763517 -1639.47192426 -1639.47736599 

Zn(II) -1778.42028739 -1778.42649021 -1778.4314752 

CH3COO- -228.424840269 -228.51299713 -228.531936478 

H2O -76.3887604604 -76.4252613183 -76.4322900926 

 

ตารางท่ี 8 คาพลังงานรวมของไอออแนโลหะและลิแกนดในสถานะตัวทําละลายนํ้า 

Aqueous phase 
Total energy (a.u.) 

cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -760.265060147 -760.281352596 -760.281755464 

Ti(iV) -848.291741424 -848.367936027 -848.369811446 

V(V) -941.481100022 -941.653059373 -941.656537035 

Cr(III) -1043.79825118 -1043.81207695 -1043.81333231 

Mn(II) -1150.56341857 -1150.56668774 -1150.57072602 

Fe(III) -1262.85451746 -1262.86002116 -1262.86423745 

Co(II) -1382.36692271 -1382.36927973 -1382.37468751 

Ni(II) -1507.31735599 -1507.99259401 -1507.99863477 

Cu(II) -1639.46763517 -1640.01594306 -1640.02084718 

Zn(II) -1778.42028739 -1779.11704709 -1779.12183644 
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CH3COO- -228.528602173 -228.618342271 -228.637389237 

H2O -76.3952886091 -76.4321105708 -76.4390641975 

 

ตารางท่ี 9 คาพลังงานรวมของสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตในสถานะแก็ส 

Gas phase Total energy (a.u.) 

Monodentate cc-pVDZ cc-pVTZ  

Sc(III) -1370.87855951 -1371.08452866 -1371.12054809 

Ti(iV) -1458.94664532 -1459.16303903 -1459.20023697 

V(V) 1552.5000422 1552.71963167 -1552.75838257 

Cr(III) -1654.49538294 -1654.70846835 -1654.74714032 

Mn(II) -1761.32649161 -1761.53781416 -1761.578529 

Fe(III) -1873.63574628 -1873.84533822 -1873.87976961 

Co(II) -1993.12204867 -1993.33403526 -1993.37630355 

Ni(II) -2118.70727679 -2118.91964425 -2118.96283073 

Cu(II) -2250.85394981 -2251.07017102 -2251.11339538 

Zn(II) -2389.78562657 -2390.00686591 -2390.05022474 
 

ตารางท่ี 10 คาพลังงานรวมของสารเชิงซอนแบบไบเดนเทตในสถานะแก็ส 

Gas phase Total energy (a.u.) 

Bidentate cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -1294.41957708 -1294.59886095 -1294.63067525 

Ti(iV) -1382.46305628 -1382.65406626 -1382.68715624 

V(V) -1476.42925239 -1476.61850686 -1476.65061324 

Cr(III) -1578.05190085 -1578.23676677 -1578.27085021 

Mn(II) -1684.89344102 -1685.07804388 -1685.11423793 

Fe(III) -1797.19044398 -1797.37168207 -1797.40803151 

Co(II) -1916.69090357 -1916.87525405 -1916.91293019 

Ni(II) -2042.27434879 -2042.4580393 -2042.49670811 

Cu(II) -2174.42533934 -2042.4580393  -2174.65153324 
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Zn(II) -2313.35730334 -2313.54512353 -2313.58408626 
 

ตารางท่ี 11 คาพลังงานของสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตในสถานะตัวทําละลายนํ้า 

Aqueous phase Total energy (a.u.) 

Monodentate cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -1371.15521205 -1371.36109804 -1371.39733304 

Ti(iV) -1459.55910433 -1459.7771283 -1459.81462102 

V(V) -1553.59534082 -1553.81699682 -1553.85643139 

Cr(III) -1654.77757214 -1654.98918083 -1655.0279673 

Mn(II) -1761.40963514 -1761.62239232 -1761.66350975 

Fe(III) -1873.91048785 -1874.11813211 -1874.16305223 

Co(II) -1993.20604134 -1993.41851554 -1993.46188021 

Ni(II) -2118.79114468 -2119.00311035 -2119.04628576 

Cu(II) -2250.93656784 -2251.06942118 -2251.19670683 

Zn(II) -2389.86958168 -2390.0873141 -2390.13075508 
 

ตารางท่ี 12 คาพลังงานรวมของสารเชิงซอนแบบไบเดนเทตในสถานะตัวทําละลายนํ้า 

Aqueous phase Total energy (a.u.) 

Bidentate cc-pVDZ cc-pVTZ cc-pVQZ 

Sc(III) -1294.71552515 -1294.89570556 -1294.92781995 

Ti(iV) -1383.10319324 -1383.29666831 -1383.32930119 

V(V) -1477.12301719 -1477.3224467 -1477.35430714 

Cr(III) -1578.34034796 -1578.52661202 -1578.56088476 

Mn(II) -1684.98124101 -1685.16603202 -1685.20232789 

Fe(III) -1797.48060429 -1797.66215322 -1797.69880787 

Co(II) -1916.77597566 -1916.96120691 -1916.99894081 

Ni(II) -2042.36172088 -2042.54566548 -2042.58437611 

Cu(II) -2174.50817511 -2174.69650221 -2174.73518601 

Zn(II) -2313.44214929 -2313.63164817 -2313.67141929 
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ตารางท่ี 13 คาพลังงานรวม CBS ของสารเชิงซอนแบบมอนอเดนเทตและไบเดนเทตท้ังในสถานะแก็สและตัวทําละลายนํ้า 

complexes 

ECBS (a.u.) 

Gas phase Aqueous phase 

Monodentate Bidentate Monodentate Bidentate 

Sc(III) -1371.13796825 -1294.64632296 -1371.41498636 -1294.94369587 

Ti(iV) -1459.21787679 -1382.70298758 -1459.8324085 -1383.34444597 

V(V) -1552.77732026 -1476.66561178 -1553.87588485 -1477.36822146 

Cr(III) -1654.766664 -1578.28837784 -1655.04777707 -1578.57846847 

Mn(II) -1761.60058992 -1685.1342663 -1761.6858711 -1685.22245613 

Fe(III) -1873.8952816 -1797.42870788 -1874.19112928 -1797.71982817 

Co(II) -1993.40017562 -1916.93486206 -1993.48708106 -1917.02081894 

Ni(II) -2118.98781658 -2042.52006078 -2119.07131558 -2042.60774522 

Cu(II) -2251.13788456 -2174.67398912 -2251.22152742 -2174.75784536 

Zn(II) -2390.07420557 -2313.60719016 -2390.15530806 -2313.69534701 

 

ตารางท่ี 14 คาพลังงานรวม CBS ของไอออนโลหะและลิแกนดในสถานะแก็สและตัวทําละลายนํ้า 

 ECBS (a.u.) 

Gas phase Aqueous phase 

Sc(III) -758.9844149 -760.281788 

Ti(iV) -845.9765513 -848.3699633 

V(V) -937.8802782 -941.6567783 

Cr(III) -1042.398782 -1043.813641 

Mn(II) -1149.909019 -1150.556111 

Fe(III) -1261.353256 -1262.796039 

Co(II) -1381.693608 -1382.359158 

Ni(II) -1507.309793 -1507.99886 

Cu(II) -1639.457904 -1640.02103 

Zn(II) -1778.380915 -1779.121983 



28 

 

CH3COO- -228.5436708 -228.6490111 

H2O -76.43609614 -76.44274293 
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